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Basic Study on Recovery of Alloying Elements from Steelmaking
Slag
By Shin-ya Kitamura and Hiroyuki Shibata
Steelmaking slag can be considered as a domestic resource of alloying elements, e.g., Mn and Cr. The Mn and
Cr containing in the steelmaking slag which generated annually in Japan, would be equal to the weights of annual
import of these elements. Mn and Cr can be easily separated from slag by reduction reaction; however, the amount
of Mn and Cr in slag is very low and the amount of P is very high to use as ferroalloys as alloying materials.
This paper proposes a new process for the extraction of Mn and Cr from steelmaking slag as ferroalloys without
contamination by P. This process consists of two important steps: (1) formation of molten sulfide (FeS-MnS)
from slag in order to completely separate P from Mn and (2) enrichment of P in the water-soluble phase, i.e., solid
solution of dicalcium silicate and tricalcium phosphate, in order to separate P from the Cr-containing phase by
leaching. In the future, the distributions of Mn and Fe between the steelmaking slag and the sulfide phase should
be determined and the effect of the composition of the solid solution on its water solubility should be examined.
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Crはステンレス鋼の原料であり年間 585千トン (Cr純分換算)輸入され，その 97%以上が鉄鋼添
加用として消費されているが，これも埋蔵量は上位 5カ国で 70%を占めており資源の偏在が著しく国





一方、我が国では年間 10 百万トンの転炉スラグと 3.5 百万トンの電気炉スラグが排出されている
が，そこには 5 ∼ 10% の MnO が含まれている．これは，転炉スラグには 410 千トンの，電気炉ス




Fe:Mn:Pの比率からMnは 25%程度しか含まれず，逆に Pは 7%も含まれるフェロアロイが製造さ
れる事になる．






る [6]．超伝導コイルを用いた例では燐の回収率は 62% にまで達したと報告されている．一方，Mn
や Crの回収についての先行研究例は無い．
3 プロセスの考え方





発生量 10736千 ton 3664千 ton
CaO 45.8 22.8 55.1
SiO2 11 12.1 18.8
T-Fe 17.4 29.5 0.3
MgO 6.5 4.8 7.3
Al2O3 1.9 6.8 16.5
S 0.06 0.2 0.4
P2O5 1.7 0.3 0.1
MnO 5.3 7.9 1
製鋼スラグの代表的な組成を Table1 に
示す [7]．プロセスを考える場合，酸化物で












元反応平衡を 1723K で比較したものが Fig.2 である．ここで，FeO，MnO，SiO2,Cr2O3 の活量は
平成 20年 12月 北村信也, 柴田浩幸 9
 
Fig.1 Schematic outline of the process.





















Fig.2 Comparison of the equilibrium oxygen
pressure for oxidation reaction of each element.
Fig.3 Comparison of the equilibrium sulfur
pressure for the sulfide of each element.
マットとスラグ間の平衡は (1)式で表される．





ラグは CaO − SiO2 系のため CaSが生成する可能性がある．また FeOと FeSは溶解度を持つため純
粋な酸化物相と硫化物相が生成するかも確認が必要である．これらの点を実験的に検証し最適条件を
明らかにする必要がある．
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3.2 スラグの水溶液処理
Fe と Mn を硫化物として分離した残りの酸化物相には P と Cr が含まれるが，製鋼スラグにおい
て P は 2CaO · SiO2（以下 C2S と称する）と 3CaO · P2O5（以下 C3P と称する）とで構成される
C2S − C3P固溶体相に含まれ，この相が低 pHでは水溶液に選択的に溶解するという点に着目し，P
を Fe，Crから分離しようとするものである．製鋼スラグの組織例を Fig.5に示す．
ここで重要な点は， 1⃝Pを C2S相に高濃度に濃縮し固溶体相以外のマトリックス相の P濃度を可能
な限り低くすることと， 2⃝Pを含む固溶体相とマトリックス相の水に対する溶解特性に大きな差を持
たせ，Pを含んだ相のみを選択的に水に溶解させることの 2点である．
製鋼スラグは C2S 飽和の固液共存組成であり C2S は C3P と固溶体を形成していることは知られ
 
 
Fig.4 The equilibrium relation of equation(1) Fig.5 Typical structure of steelmaking slag
 
 
Fig.6 Slag composition for the experiments
to observe the enrichment of P2O5 in solid
solution.
Fig.7 Composition of solid solution for various
slag. compositon.
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ている．著者らはスラグ組成と平衡する固溶体組成の関係を調査し，スラグの CaO, SiO2, Fe2O3 濃
度や P2O5 濃度によって固溶体中の C3P 濃度は 10 ∼ 100% まで大きく変わることをすでに明らか
にした [9]．結果の一例を Fig.7に示す．ここで，A,B,Cは Fig.6に図示した基本スラグ組成を示し，
P2O5 濃度はスラグに配合した濃度を示す．つまり，CaO/SiO2 を CaO − SiO2 − Fe2O3 系状態図で





2CaO · SiO2 + 4H+ = 2Ca2+ + H2SiO3 + H2O (2)
又は 2CaO · SiO2 + 3H+ = 2Ca2+ + HSiO−3 + H2O
3CaO · P2O5 + 4H+ = 3Ca2+ + 2H2PO−4 (3)
又は 3CaO · P2O5 + 2H+ = 3Ca2+ + 2HPO2−4
これらの式の 298Kにおける平衡関係を海水条件 (Ca2+ 濃度一定)で計算した結果が報告されてい










化物として分離した残りの酸化物相には Pと Crが含まれる．製鋼スラグにおいて Pは 2CaO · SiO2
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